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Tr«4-Alvsator und seine verwendung 
Getragerter, titanisierter f ^^^'^^^^^^^ .copolymer is aten 

2ur Herstellung von Ethylenhomopolymerxsaten una 

5 Beschreibung 

Chrom-Katalysatoren fUr HonK>poiyin verfahren zu 

Olefinen, 

finen wie 1-B»ten, 1-Pei.ten, °° „ ziegler-natta Ka- 

talysatoren, aber auch mt ^^'"'erten ^ „rden. Bei der Ver- 
Ln.»a9 dar -^'^^f n°t"er,a;:rwS:S, das. aieae aine 
arbeitbarkeit besitzen. 

K3 ist bekannt. dass ^etr.gerte Ch— ^^^^ 

eignet sind, Polyethylencopolymere mxt '^^^^ polymerisation 
25 schaften zu Uefern. Die ^-^^^^''^^f^^f ^eise der DaStellung 
des verwendeten Chrom-Katalysators^hang Struktur, 
des Tragerxnaterials, wie -•«;;^^^^^^^/^ner verwendeten 
Aufbau, Oberflache oder verbindungen wie 

30 chromverbindung, der "^12 Kohl^^^^ der 

z.B. Titanverbindungen, ^^^^^^^f^^^'^^^^^^ Lponenten oder 
Reihenfolge des Aufbringes ^^^^ ^^J^^^^^^^^^g^ ist eine Kombi- 
auch der Art der ^-l^i^^^^^J^^^.^iriirzu^ -it der spe- 

nation der verwendeten ^^^^^^f "^^""iHe^nschten Chrom-Kata- 
35 ziellen TrSgerungsrezeptur, d^e dannden 9^^"^ 

massenverteilung und den HLMI (Bign 



werden kann. 

45 



• .r, A 882740 ein Verfahren zur Herstellung eines 
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..al eine spe.i.isc.e O^^^^f^^ Z t^^^^^ 
.uerst die Chromkcmponente -^^^^^J^nie Titanisieruag bei Tem- 
auf den TrSger aufgebracht wird, ^f^^^^^ 
^raturen von mindestens 300 "C erfolgt. 

keiten bei Verwendung e.nes getra^^^^^ OberfUche von 

ten warden, dessen Tragermaterial eine sp dehydratisiert 

Titanverbindung auf den Trager au y 

.0 97/48742 werden - Wsatio-.ata^^^^^^^ 
,5 selgele einer ^artf e ^rosse - ^ ^-J^^^^, ^,,tri- 
schen OberfUche von 10 bxs ^^""^/^^^^.^bsfestigkeit) grbsser 10 
tion quality ^^''^^'^''\l^^l^^^Tvattels eines Binders lose 
beschrieben, wobei dxe ^'"'"Pf^J^ii/Metallkomponenten kbnnen 
ndteinander verknlipft sxnd. Als ^ktxve Me P ^^^^ .^^^^^ 

30 unter andere. ^^^^'^r^onr^^^^r^e. PbiUips-Kataly- 
keine Angaben zur Darstexiuiiy 



satoren enthalten. 



25 recht g«te MChanisobe '=''="'° „obl»» Kit d« Bl"en- 

stabilitat beiB rolienblasvMf*""" 

VeLendung in Folienblasverfahren besat.en. 

ri;hnet, dass es folgende Schritte un^asst: 

Kontaktieren eines spb^iscben, ^^^^^^^^^^^ 
wagermaterials in einer suspension mit einer 



A) 

40 

B) 

45 



nen des Losungsmittels , 
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u c,,>iT-^tt B\ erhaltenen Prakata- 
C) optional calcinierung des '^f ^^^^fLi TeE«>eraturen grSsser 
lysators in einer inertgasatinosphfere bei Te p 
280"'C und anschlieBende 

••n- n\ Oder C) erhaltenen PrSkataly- 

ren von 500°C bis SOO'C. 

.eiterhin betrif ft ^^^^ TZ^^^ '^^^^^^^ 
10 chrom-Katalysatoren, geeignet sind, erWltlich 

gegebenenf alls weiterer CoH>onoinerer geexg ^.^^ ^.^.^r 

Lch de. erf indungsgen^ssen verf ahren im^^^^^^^ ^.^ ^^^^p^.^. 

neue getrSgerte, ^^f-^nLTopri^rlsation von Ethylen ndt 

rr rrnre/r — ~ataly. 

sator" bezeichnet. 

x„*,^«« dass bei Verwendung der er- 
Dementsprechend wurde nun 9efunden, ^^^..^o- vor allem 

geringes stippenniveau aus. 

gewesen, dass mt Hilfe " aleichzeitig hoher Blasensta- 

ratrunf-clSierisat^ erreicht werden Kann. 

Bin weiterer Gegenstand ^er -f in^^^ I^X^^^^^^^' 
stellung von ^^^y^^^^^^^Til^^^^orBthylen oder von Gemischen 
„.Olefinen durch ^^^^f^^/^^^^^^^^^^ von .indestens eine. 

aus Ethylen und a-Olefxnen ^'^"'^ erhSltlichen 

35 erf indungsgemassen C^-^^'^f "^^^^erisate und deren Verwendung 
Ethylenhomopolymerisate und -copolymerisa 

zur Herstellung von Folien. 
oxidische Tragennaterial . 



45 



folgenden der Kllr» halter ''^^'f^'^'ZcZi: Festetof f der nocl. 
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Oder Alundniuxaphosphat. l^^^l^I^r^^e z!b. mit Verbindungeu 
nen durch ^odif i-erung der Poreno^^^^ 4,284,5,27), Sili- 

der Elemente Bor (BB-A-61,275), Al^inx l erhalten 
,v ft Tfifi 157 ^ Oder Phosphor (DB-a ji- / 
5 zium (BP-A 0 166 "7) oae ^ verwendet. 
werden. Bevorzugt wird exn Silicagei veiw 

. , • J „ = rturch spruhtrocknung von 
Das bevorzugte ''-^^-^''^;'±^J^^J^^^^^^ hierzu lait 

vermahlenen, ^ntsprechend gesxebten Hyd 9 ^^^^^^^ j^g^ge- 

XO Wasser oder aine. handelt es sich u. 

stent. Bei den sogenannten ^^"J^^^ . _„chend gemahlenen und 
por5se, granulSre Partikel -^^^^■^.^^^^/^SchendurchBesser von 1 
gesiebten Hydrogel -V^fr Bevorzugt verden gemahlene und 
bis 20 im, bevorzugt 1 bxs 5 im. Bevorzug 
15 gesiebte siOz-Hydrogele verwendet. 

^ ™< 4-1-1 ere Teilchendurchmesser der TrSger- 
xn. allgen^einen ^'^f^'^^^^^ll.T^, bevorzugt i» Bereich von 
teilchen im Berexch von 10 und ^^^.^i^ch von 30 bis 

20 bis 120 m. und besonders bevorzugt «n Berex 

*° 100 \m. 

Oas Porenvolu^en des verwendetenjragen^^^^ 
von 0,5 bis 3 ml/g, bevorzugt von 1 bxs m/g 
vorzugt von 1 bis 1,6 ml/g. 

" ....... i« e= -rrrJurviri" 

teilchen eine spezifische ^^^^^^'''^^J^^^ spezxfischer Ober- 
• sen. werden .r^gergelteilchen ^^J^^^^:i:Xs.r^.i^ der be- 

fiache verwendet, so wxrd dxe ^^^^^^^^ verringert, Dagegen 

30 ,,ef fenden Chroru-Katalysatoren x« f/^^nt^ragergelteilchen ei- 
haben chrom-Katalysatoren auf der Basxs jo 9 ^^rgleichs- 
ner spezifischen Oberf IJche von >J0;^^%,^, ^^gergelteilchen 
:^:X:S^^^^ -O bis SOO .^g und beson- 
35 ders bevorzugt von 300 bis 550 mVg. 

.ie spezi.ische Obermc- f^lT::.^ZT^^^^^^^ 
durch Sticl»tof f-i^sorptxon gem^ss der^ ^^^^^ 

S. Brunauer, P. ="-f ^ "^^^^^ 209-319 beschrieben, be- 

40 Chemical Society, 60, (1939), Sexte 



stimmt. 



„ dm einen mittleren Poreaaurotoe.ser von 80 ta. 25 

" ,„„ ,0 bis 210 X -i'^-^^l S'^ScZ "inae. ^ aen .... 
mittlere porendurchmesser xn A wxra e 



15 



20 
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der spezifischen OberflSche (xn mVg) teilt una ai 
40000 multipliziert. 

5 Die Hersfllun, .nd .i,e„s=h..ten ,eei,ne«r "J'/™^'^'^^™^. 
erhaitlich. 

10 0, Hoormaterial kann vor der Verwendung in dem erf indungsge- 
Das Tragermaterial kann v ,„odif iziert wer- 

xaassen Verfahren auch P"^"^^;^ oxidierenden Oder nicht- 

den. Das Tragermaterial kann z.B. unter o 

oxidierenden Bedingungen bei Temperaturen von 200 ^^^^ 'J 
gebenenfalls in Gegenwart von ^^--^-^t'^rden So ka^n^ter 
weise Ammoniv^hexafluorosilikat, ^^^^'"t^erd^ 

A H»r wasser- und/oder OH-Gruppengehalt variiert werue 
anderem der Wasser una/ou _„4ner verwendung im erf an- 

200°C getrocknet. 
" ^ Si- caer =-o.,a„isc>,.n =f ^.^VJ ^ 

2-Anthryl, S-Antnryx uii« * . ^. -.^.T^n nevorzuat ist R exn 

bis Cs-Alfaine »ie I.obut«i, Lopentan, n-Pentan, »-Be«an, o 
Oder n-Octan. 

Meist wird das Tr.ger.aterial .rdt de. ^^"^^1 "^^^^^^^ 

schiaiomt und dazu die Titanverbindung ^^^egeben Esxst jea 
.!B:Tch mbglich die Titanverbindung im Suspendxermttel 



30 
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wird das Tragematerial vor f ^^^^^^^.^feiner SSure, bevorzugt 
Suspendier^uittel und ^f^l^^^^::^^: Kssigs.ure und be- 

5 senders bevorzugt wnea-sensaure fUr 10 bis 
schlanfflvt • 

von Tragergelteilchen:T3. von 100.0,1 d 
10 100:1 bis 100:6. 

„ Oder die '"ir^ra'rsSi.t A, vor der 

re.c ssue^^-x „.d s.„.. 

befreit. 

• H Hie aus A) erhaltene Zwischenstufe in 
.0 xn -KtionscnrUt B) wxrd -«^^^>,3„,^ ,,,,3.tiert und an- 
einer Suspension mxt exner uux 
schliessend das Lbsungsndttel entfernt. 

Beispiele geeignete. C™^^— f ^J^^^^ 
25 und Chrcmhydroxid Salze <*««/^^^^^^^f,",^oxalat, -sulfat 

und anorganischen SSuren -^^^^^^^^^^^f^^^ chroBS wie Chroxoacety- 
rirnl^e - rro™niU-S-hydr^ und Cro^- 

" vcrzugsweise wird die aus A) f^^^trKSS^I^^^^^^ 

:L Methanol .it der ™rbindu^^^^ geiast und 

.ierbei die f^f °f -^^.^^^^^^^^^ A) ver^scbt. Die Kealc- 

3S ^^^^^^ - ^ "^"^'^* 

.Uge-^inen er.olgt die in ein^^^^^^^^^^^^ 

von Tragergelteilchen:Chrom von 100.0,1 d 
100:0,3 bis 100:3. 
40 „=n,ii-tel vorzugsweise bei Temperatu- 

^schliessend wird das ^^^l^^^^:^^^',^^^ bis 1 mbar entfernt. 
ren von 20 bis 150»C und " ^.^standig trocken sein 

ler so erhaltene Praicatalysator ^""^^'^,"^^^^33 sollen die 
Oder eine gewisse Restfeuchte .^'^^^^Lsondere nicht 

45 fliichtigen Bestandteile nxcht mehr als 20, 
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finer „«.««ei». "^^^'^^^J^L Jlci»i.r»n9 ».i 

peraturen zwxschen 280 una •» 
1000 Minuten durchgefUhrt. 

in Schritt D) unter °««*i«f berTemperaturen von 400 bxs 

lOOO'C aktiviert. ^""".^^^ti",;;,^^ ^^^^^ durch Kustausch des 
15 haltene .wischenstufe ^^J-^^^^."^, ^as und durch ErhShung 
inertgases gegen -^^.'^"ZT^^^^^^^^ aXtiviert. Vorteil- 

hafterweise wird ^-^^^^ ^^^.^^^ enthaltenden Gasstrom wah- 
ner Konzentration von "^^^^ . ^° J"^' 150 bis 750 Minuten, auf 
20 rend 10 bis 1000 "i-^^' ^^fsoo b2 80o4, erhit.t und danach auf 
400 bis lOOO-C, " J^erfindungsgemass zn verwen- 

^Lteraperatur abgekUhlt, -f-^^f^ S f^i^Uperatur der 
dende PhilUpskatalysator ^^indestens 20 bis 100 C 

Kktivierung ist dabei -^^J^'J^^'^Zolnst.fe aus Schritt B) , 
25 unterhalb der Sintertemperatur der Z ^^^^^ geeigneter Fluo- 

^niu^e— U.at, er- 

folgen. 
5 Gew.-% auf. 

•#^>iT\on sich durch 

« — - ^^^^ 

aus . 

.er resultierende er.indungsge».ss .u^— ^^^^^ 
40 tor .ann vor seiner Verwendung ^^^^^ ^^^J^^^^^ ,U Bthylen und/ 
der Gasphase reduziert "^^^^^^'^ ^^"^^iethylboran oder er kann 
Oder a-Ole£ine, — onoxid ^^jJ^^^J ^^l^^ Verh^ltnis von 
durch Silylierung "'^^f ^"^^^^''trreduzierenden erf indungsgemafien 
Keduktionsmittel zu Chrom (^^^^^^^^^ ^ ge^^eich von 0,05:1 bxs 
45 chrom-Katalysators) Ixegt ublxcherwei 



WO 02/02652 ^ 
reich von 1 bis 200 bar. 

Oie KeduXtionste.peratur i. ^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 10 bis 

10 iiblicherweise «-ff,\^°e'oo-C in der Kegel fUhr. n.n die 

800-C, insbesondere 10 ""'l^on 0,1 bis 500 bar, vorzugs- 

Lphasenredu.tion ^ ^^^^^^ 7^ iUsondere i. Bereich 
weise iM Bereich von 1 bxs lou 
von 5 bis 20 bar durch. 

" Bei der OasphasenreduHticn ^ In- 

rende Chrom-Katalysator ^^^''^^^.y.stotf oder Argon, ge- 
erten Tr^gergasstrom, ^^^^^^^^'^^^rUcherweise mit dem Redukt- 
wirbelt. Der TrSgergasstroni ^^'^^^'^^^^ ^^^g^^gen flussige Reduk- 
.0 ois^ittel beladen, vobei unter — ^^Ton^^^^ 1 n^ar 

tionsmittel vorzugsweise einen uamp 

haben. 

"anet sich hervorragena 
Der erf indungsgemasse ^^""'■^"^^rrS^ten des Bthylens und Copo- 
,5 f.r die Herstellung von ^^^^'^J^.'^^^l, aen ublichen, fUr die 
lymerisaten des Bthylens ""^^^^^ verf ahren bei Temperaturen 
pS-ytoerisation von Olefxnen bekannten V ^ ^. ^ 

^ ^reich von 20 bis iiu Riihrautoklaven oder 

wie Lbsungsverf ahren, Suspens--^^^^^^^^ oasphasenwirbel- 
30 OB SchleifenreaXtor, ^^^^^^.^^^^oder auch diskontinuierlxch 
schichtverfahren. die ^^'^^^"^^SSen Druck- und Temperaturbe- 

^^^^^^^^^^ ^^^^"^ 
der Polymerisationsmethode ab. 

ren zwischen 50 und 150 C, ^ ^ eingestellt. Als 

DrUcke i.a. is. Bereich ^oi^.^J" ,,a^„en inerte Kohlenwasser- 
.osungs^ittel oder Suspensxon^-^^^el k^^^^^^^^ ^^^^^^^ 
40 stoffe, wie iso-Butan, oder ^er a ^^^^^ ^^^^ ^^^^^ 

spielsweise hoheren Olefxne wxe z.B. ; ^^^^^n. Der Fest- 

verfiussigte. oder f l^^sigem Zustand ve^end^^^^ ^.^ 

stoffgehalt der S-P-«^^^;;/^^ie;Uch, z.B. in Rtthrautolclaven, 
Gew.%. Es kann sowohl ^xskonti ^^^.^eaktoren, bevorzugt xn 

« als auch ^on-^-^";/;,^;^:;:';^^^^^^ xnsbesondere kann nach de. 
Schleifreaktoren, gearbeiteT: 
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• ^.Lr OS-3 242 150 und US-3 248 179 
Phillips-PF-Verfahren, wie in der OS-3 

beschrieben, gearbeitet werden. 

. „=«»T-fahren ist erfindungsgemass 
von den genannten P°ly^"^^^^°!^^^'Srrin Gasphasenwirbel- 
5 die Gasphasenpolymerisation, ^^^^^^^ch geLigt! dass trotz der 
schicht-Reaktoren bevorzugt. f ^^^^^/gp^hgetrockneten Tr&- 
vielfaltigen Bearbeitungssc^xtte^ond der ,,,,,^ion 

genoaterialien ^iJ^^^^^^^^ZT^^^ eine Te^peratur einge- 
gebildet wird. In der Regel wx Erweiohungstempera- 

XO stent, die ^^^^ . 

tur des Polymerisates ^^^^t. Dxe Gasp ^^^^ superkri- 

auch in der sogenannten condensed, superc 
tischen Fahrweise durchgefuhrt werden. 

Oie verscbiedenen oder aucb gleicben -^^^^^^^^^^^^^ so 

20 . a. define, welche mit Ethylen copolymeri- 

Beispiele fUr geexgnete . .^,3 drei bis 

• siert werden kannen, sind Mono -^^/^rt^^a-Oleane dieser 
15 Kohlenstoffatomen xm ^"^^^^^^n, 1-Octen. 1-Decen, 

^ sind Propen. 1-Buten, ^'^^^^f ' '^^^^^lierten und nicht kon- 
25 1-Dodecen oder l-Pentadecen sowxe die kon,ugx 

jugierten Diolefine B"*^«»^«^' /^^^'i;'^ vlnylcyclohexen. Auch Mi- 
dien, Penta-l,4-dien, ^-^^'^-^^^^^^eldS werden. Vorzugsweise 
schungen dieser — f^e^^n oder '^^^^ und insbesondere 
verwendet man 1-Buten, 1-Hexen oae 

30 1-Bexen. 

«e»» der Elemente d«ohz««hr.i>- aes Uthiums, 

40 verbindungen .i»d l«»""t*"='^ ''J^^ilLi^, Trietbylbor. Tri- 
Bore, Almdnimns Oder zinks °-'°«ii^„b„tyi.iu..d»i»». Tribu- 

zink. Pemer sind auch noob C- ^ Miterhin kSnnen Di»e- 
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ist n-ButylUthium als organometallverbindung . 
senders bevorzugt ist ^''^'^^^^l..^^^ oraanometallverbindungen 
.uch Mischungen der f ^^^^^^^^^^ 
sind im allgemeinen gut geeignet, wodb 
nicht kritisch ist. 

Ublicherweise in. Bereich von 0,1:1 bxs^5 0 1^^^^^ ^^^^ 
reich von 1:1 bis 50:1. ^^^'^^^'^^Itfernung von Katalysa- 

niumalkyle jedoch auch ^^-'f'^'l'';^,^;^^,,^] ist die einge- 
10 torgiften verwendet werden ( -^-annty caveng ^ ^^^^^^^^^ ^. 

rJrn rn^;:irdLreS^^^^^^^ P.obieren die 
optimale Menge bestimmen. 

. ..e e.— e..ssen ~ 

eine. -"^^.^^^^^^^^ verwendet wer- 

Katalysator .n Chrom-Katalysator .u- 

den. Bevorzugt ^^^^/^ ^^Jy^""^.; polymerisation von a-Olefinen 
sanuaen ndt einem ^"^^^'^ f J^^^^^^^^^^ verwendet. Der Einsatz 
20 iiblichen, getrSgerten Chrom-Katalysator ^^^^ 

von zwei verschiedenen ^^^'^I'^^l^^ ^^Zer anehr der erfin- 
in WO 92/17511 beschrieben. Auch f^^^^^^^^^/p^lyraerisiert wer- 
dungsgexoaflen Chrom-Katalysatorey lexchz^^^^^^^^ T-, erf indungs- 
den. Besonders bevorzugt wxrd ^^J"^"^^ getrSgerten, nicht 
25 gem^fler Chrom-Katalysator ein Verfahren her- 

titanisierten ^hrom-Katalysator welcher d ^ragerma- 

stellbar ist, in dem ein ^P^^"^^^^^' ^^^^J 3. bis D) behandelt 
.erial ge..B den oben ---^^f™^^^ ^i-s nicht 

30 1^^^^- ^-^^^^ cSt:"- 

gleich wie fUr den ^^^f^^^.^^f ^^.^^^^^ kann getrennt 
sator. Die Aktivierung der beiden ^^^^^^^^^''^^^haitnis von nicht 
Oder ge^einsa. -^^^^^^ Uegt i. Bereich 

titanisiertem zu ^^tanxsierten besonders bevor- 

35 von 3:1 bis 1:3, bevorzugt von 2.1 ^xs^- 3 Katalysato- 
2ugt von 1:1 bis 1:2. Vorzugswexse ^^^'^^^ ^^^^^ Kombina- 
J zuerst ge^scht und ^-y-^/^f^^^^^^^^ guten Blasen- 

tion ergibt besonders v°rtexlhafte Fxlmpr ^i^ehungen aus 

stabilitaten und guten -^f^':'''^Jl^^^^^f^,n Chrom-Katalysa- 
« titanisierten und nicht ^ -J^™;^^^^^^^ ..bei hier jedoch 
toren sind z.B. in "S-3 798 chromkomponente er- 

f^^^^ ^herigt^i "die :randungsge..ssen Vor- 
feife^frSe -rliegenden Tr^gem^terialien nxcht. 
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Die beiden versohledenen PUlllps-Katalysatoren, der 

,e»ei„.a. i« dan K«l.tor den LaXt^r do- 

5 voneinander zum Beispiel an mehreren stexxen 

siert werden. 

ben iiblicherweise sine Dichte, ^emessennach din 53479 
10 reich von 0,9 bis 0,97 g/c^B, vorzugswexse - Berexch 

S ichDlichen^elastungsgewichten (in ^^^J^^' ^^^^^^n 
15 Bereich von 0 bis 10 g/10 ndn, vor.ugswexse - Berexch 
0 01 bis 1 g/10 min und besonders bevorzugt liti Berexch von , 
bl. 0 6%/lb min und der HLMI im Bereich von 1 bis 50 g/10 mxn, 
bxs 0,6 g/iu mm uuu , -10 a/10 min und besonders be- 

vorzugsweise im Bereich von 3 bis 30 g/10 mxn una 
vorzugt im Bereich von 5 bis 25 g/10 mxn xst. 

'° pas Gevichts.ittel der Mousse Mw ^^^^Im^rSl^tTonlo'^O 
reich von 10000 bis 7000000, vorzugswexse xm Berexch von 

30, und besonders bevorzugt im Berexch von 15 bxs 30. 

Uegen aber weiterhin im erfindungsgemSssen Berexch. 

35 Bei der olefinpolymerisation, bei der der erfindungsgemSss herge- 
!tente Katalysator eingesetzt wird, kOnnen Homopolymere von 
Clfn Itr Lpolvmere von K.h.len ^m ^^^^^^^^^^^ 
12 C-Atome in einer Menge von bxs zu 10 sew. is u 
Lnt werden. Bevorzugt Copolymere ^^^^^^ 

40 Mol.-% Hexen, bezogen auf das Polymere und besonders 9 
0,5 bis 1 Mol.-% Hexen. 

K'iLn niPse Mischungen kSnnen einersexts durch das ooen oe 
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halUgen chrom-Katalysatoren hergestellt .erden. 

Fachmann gelaufig. 

rfifiziert werden durch Grafting, Vemetzung, Hydrierung, 
Fachmann bekannt sind. 

Herstellung der Folien im Blasverf ahren . 

Oie so erhaltenen Folien eignen sich — ^^^.^^^^^^^^ 

kungsbereich sowohl fUr ^--^^^^^^^'''T.'T^^^ ^olLn 
15 als auch fUr den Lebensmittelbereich . Weiterhin zeigen u 

a:f"=rv:rs; ".rUca -.^ va.a...- 
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tung nach dem Blasfolienextrusionsverf ahren beim Austritt aus der 
Extruderdiise nur ein sehr geringes Schwellen zeigen. Die lait 
Hilfe des erflndungsgemassen Fhilllps-Katalysators hergestellten 
(Co)Polyinerisate eignen sich daher besonders hervorragend fur die 
5 Verarbeitung nach dem Folienblas- und Blasformverf ahren. 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung. 

Die Produktivitat des Katalysators P/K bezieht sich auf die Menge 
isoliertes Polymerisat pro Menge eingesetztem Phillips-Katalysa- 
tor in g. 



15 



25 



35 



Der Comonomergehalt der Ethylen/Alk-l-encopolymerisate (%C6), des- 
sen Methylseitenketten-Gehalt pro 1000 C-Atome der Polymerkette 
(CH3/IOOO) und dessen Dichte wurde durch IR .Spektroskopie be- 
stiznmt . 



Der Eta-Wert wurde mit einem automatischen ubbelohde Viskometer 
20 (Lauda PVS 1) mit Dekalin als Losungsmittel bei 130*'C bestimmt 
(IS01628 bei 130**C, 0,001 g/ml Decalin) . 



Die Bestimmung der Molmassenverteilungen und der daraus abgelei- 
teten Mittelwerte Mn, Mw und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtempera- 
tur-Gelpermeations-chromatographie in Anlehnung an DIN 55672 un- 
ter folgende Bedingungen: Losungsmittel: 1,2,4-Trichlorbenzol, 
Fluss: Iml/min, Temperatur: ISS'^C, Kalibrierung mit PE Standards, 



30 Der Dyna-wert wurde nach DIN 53373 bestimmt. 
Der HLMI wurde nach ISO 1133 bestimmt. 
Der Dar Drop wurde nach ASTM D12709/A bestimmt. 
Die Dichte wurde nach ISO 1183 bestimmt. 
Ab3dirzungen in den folgenden Tabellen: 



40 



T Temperatur wahrend der Polymerisation 

Mw Gewichtsmittel der Molmasse 

^5 Mn Zahlenmittel der Molmasse 

Eta Viskositat 

Dichte Polymer dichteMw Gewichtsmittel der Molmasse 
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HLMI 
MI 



%C6 



Schmelzflussindex bei ISO'C und 21,6 kg 
Schmelzflussindex bei 190°C und 2,16 kg 
Comonomergehalt des Polymeren 



5 



Belspiele und Vergleichsversuche 

Beispiel 1: Herstellung elnes erflndungsgemassen Katalysators 

10 

Als Trager wurde ein spruhgetrocknetes Kieselgel mit einer BET- 
OberflSLche von 520 m^/g und einem Porenvolumen von 1,26 ml/g ver- 
wendet. 

15 

Derartige Tragermaterialien sind beispielsweise von der Firma 
Grace unter der Bezeichnung Sylopol® 2101 koinmerziell erhaltlich. 
15 kg des Silicagels wurden 7 h im Vakuum (<10 mbar) bei 130**C ge- 
trocknet, Nach deiti Abkiihlen wurde eine Losung aus 0,5 1 Ameisen- 
saure in 40 1 Heptan zugeben und 30 min nachgeruhrt. Anschlies- 
send wurden 3,9 1 Titantetred-sopropylat unter RUhren zugeben. 
Nach einer Stunde wurde das Losungsmittel abdestilliert. An- 
schliessend wurde der (titanisierte) Trager mit einer Losung aus 
600 g Chromnitrat (Cr (N03)3*9H20) in 20 1 Methanol- versetzt, eine 
2g Stunde gerUhrt und danach das L5sungsmittel abdestilliert. Der so 
erhaltene PrSkatalysator enthSlt 0,5 Gew.% Chrom und 3,6 Gew.% 
Titan. 

Der PrSkatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht akti- 
3Q viert. Hierbei wurde unter Wirbeln mit Luft bis zur gewiinschten 
Endtemperatur von 650^*0 aufgeheizt. Bei der Endtemperatur wurde 10 
Stunden gehalten, anschliesseiid wieder auf Sticks toff umgestellt 
und abgektihlt. 

35 Beispiel 2 und 3: Gasphasenpolymerisation 

Die Polymerisation wurde in einem Wirbelschichtreaktor von 0,5 m 
Durchmesser durchgef uhrt • Die Reaktortemperatur ist in Tabelle 1 
angegeben, der Druck im Reaktor war 21 bar. Das Reaktorgas hatte 
4Q folgende Zusammensetzung: 56 Vol.% Ethen, 2 Vol% Hexan und die in 
Tabelle 1 angegebene Menge Vol.% 1-Hexen. Der Stickstof f gehalt 
(in Vol%) iaJ3t sich daraus einfach durch 42 minus der in Tabelle 
1 angegebenen Menge Hexen (in Vol%) errechnen. Als Katalysator 
diente der Katalysator gemgLss Beispiel 1. 
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Vergleichsbeispiel VI: 

Als TrSger wurde das granulare Kieselgel Sylopol® 332 der Fa. 
Grace mit einer BET-Oberf ISLche von 325 m2/g und einem Porenvplumen 
5 von. 1,79 ml/g verwendet- 18 kg des Kieselgels wurden mit einer 
Ldsung von 280 g Chromnitrat in 30 1 Methanol versetzt und das 
Lasungsmittel abdestilliert. Der so erhaltene PrSkatalysator ent- 
hSlt 0,2 Gew.% Chrom. 

10 Dieser Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht cal- 
ciniert, Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 700°C aufgeheizt, 
10 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,32 

15 vol.% Hexen bei 110*'C. 

Vergleichsbeispiel V2: 

Als Prakatalysator wurde der koramerziell erhSltliche Katalysator 
EP 350 HiTi (Grace) verwendet, ein granulSres Kieselgel, das 1 
Gew% Chrom und 3 Gew% Titan enthSlt und eine BET-Oberf ISche von 
502 m2/g und ein Porenvolumen von 1,95 ml/g besitzt. 

Der Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calci- 
2g niert- Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 575*^0 aufgeheizt, 
10 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,32 
Vol.% Hexen bei 109°C. 

30 

Vergleichsbeispiel V3: 

Als Trager wurde das spriihgetrocknete Kieselgel aus Beispiel 1 
mit einer BET-Oberf lache von 520 m^/g und einem Porenvolumen von 
1,26 ml/g verwendet. 18 kg des Kieselgels wurden mit einer Losung 
35 von 420 g Chromnitrat in 23 1 Methanol versetzt und das Losungs- 
mittel abdestilliert. Der so erhaltene Prakatalysator enthalt 0,3 
Gew.% Chrom. 

Der Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calci- 
40 niert. Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 750**C aufgeheizt, 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend. wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,33 
Vol.% Hexen bei 107,4*'C. 

45 

Vergleichsbeispiel V4: 

Der Prakatalysator wurde analog Vergleichsbeispiel V3 herge- 



wo 02/02652 




stellt. 



Der Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calci- 
niert, Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 750^C aufgeheizt, 
5 10 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,39 
Vol.% Hexen bei 107,5''C. 

^ Vergleichsbeispiel V5: 

Als Trager wurde ein spriihgetrocknetes Kieselgel mit einer BET- 
Oberflache von 310 m^/g und einem Porenvolumen von 1^54 ml/g ver- 
wendet- 18 kg des Kieselgels wurden mit einer Losung von 720 g 
Chromnitrat in 23 1 Methanol versetzt und das Losungsmittel abde- 

^ stilliert. Anschliessend wurde eine L5sung aus in 20 1 Heptan 
und 3,5 1 Titanisopropylat unter Riihren zugeben. Nach einer 
Stunde wurde das Losungsmittel abdestilliert . Der so erhaltene 
Prakatalysator enthalt 0,5 Gew.% Chrom und 3 Gew% Titan. 

0 ... 

Der Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calci- 

niert. Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 750°C aufgeheizt, 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlie/3end wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
g folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,9 
Vol.% Hexen bei 105, 8**C. Der Katalysator fUhrte wahrend der Poly- 
merisation zu Brocken und Belagen im Reaktor. 



Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgem&ssen Katalysators 

30 

Als Trager wurde ein spriihgetrocknete Kieselgel (siehe V5) mit 
einer BET-OberflcLche von 310 m^/g und einem Porenvolumen von 1,54 
ml/g verwendet, 

35 18 kg des Silikagels wurden 7 h im Vakuum (<10 mbar) bei 130°C ge- 
trocknet. Nach dem Abkiihlen wurde eine Losung aus 20 1 Heptan und 
3,5 1 Titanisopropylat unter Riihren zugeben. Nach einer Stunde 
wurde das Losungsmittel abdestilliert. Anschliessend wurde der 
(titanisierte) Trager mit einer Losung aus 720 g Chromnitrat 

40 (Cr(N03)3*9H20) in 23 1 Methanol versetzt, eine Stunde gerUhrt und 
danach das L5sungsmittel abdestilliert. Der so erhaltene Pr^ata- 
lysator enthalt 0,5 Gew.% Chrom und 3 Gew.% Titan. 

Der Prakatalysator wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calci- 
niert- Hierbei wurde auf die Endtemperatur von 750**C aufgeheizt, 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten und anschlie3end wieder 
auf Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. Die Polymerisation er- 
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folgte in der Gasphase analog den Beispielen 2 und 3 mit 0,9 
Vol.% Hexen bei 105, 7°C, Der Katalysator fiihrte wahrend der Poly- 
merisation nicht zu Brocken und Belagen im Reaktor. 

5 Herstellung der Folie 

Vergleichsbeispiele VI bis V4, V6 und Beispiel 2: 

Ziim Vergleich wurden granulierte PE-Griesse, die aus den erfin- 
dungsgemassen und nicht erf indungsgemassen Katalysatoren herge- 
^ stent wurden, zu Folien verarbeitet, Es wurden die Ethylencopo- 
lymere aus Beispiel 2 und VI bis V4 verwendet. Ausserdem wurde 
ein handelsubliches Produkt (Finathene HF513 = Vergleichsbeispiel 
V6) auf die gleiche Art verarbeitet. Die folgende Tabelle 2 gibt 
einen tiberblick iiber die Eigenschaften der PE-Granulate. 



Die Granulierung wurde auf einer ZSK 40 (Werner & Pfleiderer) 
durchgef iihrt . Als Stabilisatoren wurden den PE-Chargen 500 ppm 
Irganox® 1076 und 1000 ppm Irgaphos® 168 (Ciba) zugesetzt. Die 
Temperatur der PE-Schmelze (Massetemperatur) lag bei 200**C bei ei 
nem Durchsatz von 100 kg/h. 

Die Folienherstellung erfolgte auf einer Folienblasmaschine der 
Fa. WindmSller und HSlscher unter folgenden Einstellungen; Dlisen- 
25 durchmesser 100 mm, DUsenspalt 1,2 mm, Massentemperatur 225**C, ei 
nem Massedruck entsprechend Tabelle 2, Aufblasverhaltnis 1:4, 
Halslange 900 mm, Foliendicke 20 \m. Der Polymerisatdurchsatz be- 
trug 50 kg/h. 

30 Die erf indungsgemassen Polymerisate erzeugen einen niedrigen 
Massedruckaufbau am Extruderkopf der Folienblasmaschine, eine 
sehr gute BlasenstabilitHt und die Folien besitzen ein deutlich 
niedrigeres Stippenniveau. 

35 Bei einer Folienherstellung mit dem Polimerisat aus Beispiel 2 
konnte ohne Pumpen der Blase auch eine Folie mit einer Folien- 
dicke von 5 \m, einem Aufblasverhaltnis von 1:5 und mit einer Ab- 
zugsgeschwindigkeit von llOm/s hergestellt werden. 
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Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholtr jedoch wurden 3,47 1 Titantetraiso- 
propylat in 28 1 Heptan und 1443 g Chromnitrat (Cr (N03)3*9H20) in 
5 25 1 Methanol verwendet. Der so erhaltene PraJcatalysator enthielt 
1 Gew% Cr und 3 Gew. % Ti. 



10 



15 



20 



Die Calcinierung erfolgte ebenfalls analog Beispiel 4, jedoch bei 
580°C. 

Die Polymerisation erfolgte in der Gasphase analog den Beispielen 
2 und 3 mit 0,7 Vol.% Hexen bei 107**C. Es wurde ein Polymer mit 
einer Dichte von 0,936 g/cm^ (3,8 Gew.% C6 im Polymer), einem HLMI 
von 15,7 g/10 min, einem Eta-Wert von 2,63 dl/g, einem Mw von 
238732 g/mol, einem Mw/Mn von 22,03 erhalten und daraus ein Film 
entsprechend den vorherigen Beispielen hergestellt. Der Masse- 
druck bei der Extrusion betrug 328. Der Film hatte einen Dyna- 
Wert von 8 Nra/mm und einem Dart drop impact von 160 g. 

Beispiel 6 

Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch wurden nur 720 g Chromnitrat 
(Cr(N03)3*9H20) in 25 1 Methanol verwendet und kein Titantetraiso- 
proylat zugegeben. Der so erhaltene PrMkatalysator enthielt 0,5 
Gew% Cr. 

Dieser Katalysator wurde mit dem Katalysator aus Beispiel 5 in 
der Menge 1:1 vermischt. Die Calcinierung der so erhaltenen Mi- 
schung erfolgte ebenfalls analog Beispiel 4, jedoch bei SSO^^C. 

30 

Die Polymerisation erfolgte in der Gasphase analog den Beispielen 
2 und 3 mit 0,98 Vol.% Hexen bei 105r4*'C. Es wurde ein Polymer mit 
einer Dichte von 0,9324 g/cm^ (4,9 Gew.% C6 im Polymer), einem 
HLMI von 9,2 g/10 min, einem Eta-Wert von 3,06 dl/g, einem Mw von 
324844 g/mol, einem Mw/Mn von 26,45 erhalten und daraus ein Film 
entsprechend den vorherigen Beispielen hergestellt. Der Masse- 
druck bei der Extrusion betrug 386. Der Film hatte einen Dyna- 
Wert von 12,4 Km/mm und einem Dart drop impact von 197 g. 

40 
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Patentanspriiche 



1. 

5 
10 
15 
20 

2. 

25 

3. 

30 

4. 
35 5. 
6. 

40 

7. 

45 



Verfahren zur Herstellung von getragerten, titanisierten 
Chrom-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende 
Schrltte umfasst: 

A) Kontaktieren eines spharischen, spriihgetrockneten, oxidi- 
schen Tragermaterials in einer Suspension mit einer Ti- 

t anverbindung , 

B) Kontaktieren des so behandelten Tragermaterials in einer 
Suspension mit einer Chromsalzlosung und anschliessendes 
Entfernen des L5sungsmittels , 

C) optional Calcinierung des nach Schritt B) erhaltenen Pra- 
katalysators in einer Inertgasatmosphare bei Temperaturen 
grdsser 280^C und anschliefiende 

D) Aktivierung des nach Schritt B) oder C) erhaltenen Praka- 
talysators in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei 
Temperaturen von 500'C bis 800**C. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
oxidisches Tragermaterial ein Silicagel eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Porenvolumen des Tragermaterials bei 0,5 bis 3 ml/g 
liegt. 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die spezifische Oberflache des Tragermaterials bei 
50 bis 600 m2/g liegt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass der mittlere Teilchendurchmesser des Tragermate- 
rials bei 10 bis 1000 ym liegt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Tragermaterial vor Kontaktieren mit der Titan- 
verbindung mit einer Saure aufgeschlammt wird. 

Getragerter, titanisierter Chrom-Katalysator erhaltlich nach 
dem Verfahren gemaR den Anspriichen 1 bis 6. 
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8. GetrSLgerter, titanisierter Chrom-Katalysator nach Anspruch 7 
mit einem Chromgehalt von 0,1 bis 5 Gew.-% und einem Titan- 
gehalt von 0,5 bis 10 6ew.-%. 

5 9, Verfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und 
-copolymerisaten mit a-Olefinen durch Polymerisation von 
Ethylen Oder von Gemischen aus Ethylen und a-Olefinen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das Verfahren in Anwesenheit 
mindestens eines getragerten, titanisierten Chrom-Katalysa- 
10 tors gem^ss Anspruch 7 oder 8 durchfiihrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9^ dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Verfahren in Anwesenheit eines getragerten, titanisierten 
Chrom-Katalysators gemass Anspruch 7 oder 8 und eines getra- 
15 gerten, nicht titanisierten Chrom-Katalysators, welcher durch 
ein Verfahren herstellbar ist, in dem ein spharisches, sprQh- 
getrocknetes Tragermaterial gemaB den Schritten B) bis D) 
nach Anspruch 1 behandelt wird, durchfuhrt. 

20 11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerisation in der Gasphase durchgefuhrt wird. 

12. Ethylenhomopolymerisate und -copolymer is ate mit a-Olefinen 
erhSltlich durch ein Verfahren gemaJ3 den Anspriichen 9 bis 11. 

25 

13. Ethylenhomopolymerisate und -copolymer is ate nach Anspruch 12, 
mit einem HLMI von 1 bis 50 g/lOmin, einem MFI (190°C/2,16 
kg) von 0 bis 10 g/lOmin, einer Dichte von 0,9 bis 0,97 

. g/cm3,und einer Molmassenverteilung Mw/Mn im Bereich von 3 
30 bis 50. 

14. Verwendung der Ethylenhomopolymerisate und -copolymerisate 
gemSB Anspruch 12 oder 13 zur Herstellung von Folien. 

35 15. Folien, enthaltend Ethylenhomopolymerisate und -copolymeri- 
sate gemMB Anspruch 12 oder 13. 
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